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n於ては,賓験温度と して固儼 酸の磁點 一?S.5`℃を探つたのに對 して,この
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(後藤廉不,価 温に於ける黻化窒棄 と酸素との反晦藩度 (153
實驗に於ては トJ=エ ンの融璢(一95℃)及びニチェーテルの融點(一116℃)を
用ひた7ト リーZ-並 にエーテルは共にMeek製 のもの を用ひ,Dew肛の斷熱
瓶中で,液 體室氣ヒ依て結氷せ しめた。続 箔は,始 めは固い塊歌をなすが暫 らく





反應搬 の計算には,次 の如 き式 をmひた。?Lの 反應が
2NO十〇.,一一》NCO,.(1)






とすればXは 反應の蓮行 した罰合を示 し從て:(2)式は次の如 く書直.される.b
atｰg-aｰlc(・一xy(・一x)・
從・k=1
、){瑠 騙 罌 ■}③
に依て速度恒數が與へ られる。
今若 し低涯に於rNOがN20望 の如き歌態にあると考へる時にはU)た 對
して次の反應形式力堵 へ られる。
一(原 .報)一
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re較の爲 に前 報第13衷 の結 果に封 して,(3)及び(3')に依 て計算 した もの を
.對照 しz第6表 に學 げた..
賓 驗 結 果












































































































































Pnvn Y k(三次)夲 均
0. 10.05
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前 報 第13表 の 緒 果1こ 對 し て(3)式 及 び(3')式 に 依 て 計 算 さ れ た 速 度 恒 數 彦
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一(原 報)一
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(衡髞4り 低温に於1拓醐 ヒ麟 と蘇 との購 膿 (1u9)
Pは(3)に 依る場合の最初の壓力を示す。この差は後か ら入れ る酸素の量 を反





に伎て,1立 中の モル數 を以て濃度 の單位 とした ものに換算 すれば,
z,=6ま0.x10□;h.`=12750x106
一鮮 σ 一n儒σ
上 の結 果 と前報 の結果並 に,0℃ 上の揚 合に就て得 たBodenst=inの結果 を一
括 して列 記すると次の様 になる
第7表
PCspa340290盟020」 ユ40 00604001-i35.一95-110
kx]・一B。 …osso.oso.・ ・ ・… 肌 。…IISI.…29【 ・・・ ・…:7.・
第7表 の結果を鬪に表すと上 鬪の如 くな り,低温に於ける反應速度は極めて著
しく堆力nom:る事が認 めちれ る。
考 察
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・一眼(・ 崩 ・)・樫 黯 捨)
に依つて與へられ る。但 し,δロ は二租の分予の挙均直裡,δ は分子聞の作用覿
師 して,Ml及び 洫 は夫々兩種分了の 分了量 を表 して居る。
即ち之に依れげ衝突敗は ～!Tに比例するが,一・方分子の速度は
v-4ギ
に依 て輿へ られ る故 に,此 亦 ～/Tlclt例し從 て`'DurationofCo]1hion"'Ct～/『
に逆比例 する もの と考へ られ か ら,温 度の變化に窒tする衝突數並1こ"Duration"
の變化 は泥 に相殺 され る程 度の もので,BOdenstelnの云ふ如 く,L'Duration"の負
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(後鐸廉ZF)低温に於ける酸化蛮累 と酸素との反鷹遮度 (161J
突の場合の方が有効であるのではないかと云ふ假読を提供 して居るが,蔚 し.この
設にして眞ならば二分子反態の場合に も,叉他の三分子反應に對 して も負浬葉係
數 を見る可 きであるが,實 際に於ては斯 くの如き現象 を見ない。
最近に於てKasgel)は,分子引力.を考へに入れ尢場合の二分子衝突数を討算 し
次に閥隔の或範圍内に於て相接近 して存在する氣體分子の對(Pairs)を考へ,これ
が存在 し得 る機會 を計算 し!次にζの二分子樹の永久性を假定 した時に,之 に封
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(ics) (後蹄鮃)低 温に於ける酸化窒素 と酸累との反蟷迚度
於て起る二分子反應に依て進行するのであるが,全盟 としては夫 々 〔NO⊃:CO..〕
担比例する故に,.結局三次反應の形式を探 り,且つ第一段の尋衡 が,～駿 の上昇と
共に左に移 るもの と考へられる故に反應の負澀度係數 も亦之に依て読明される。
ゆ
然 るにBriner.Biederir・an夊び.Rothen等の研究 に依れ ば,.NOはその壓 力
轗 の鵑係1ζ於 て,(9.C-78.6C)の問で1ま殆 ど理 惣氣體 に近 い事が確め.られ
距 。從 てNgO、・の如 き重合駸 を想像 する事は不適 當で あると考へ られ る。假 りiC
今低 涯慶に於NOて が,完 蒸にN.・Osとなつ て居 ると考へた場合には段初 に遞















及び(B)の 樣な鄰分的二段反感 と考へt,第 一段の卒衡が速に成立するものと




































































要 するに(C)の如 き機隣を假定すれば,反 應が三竣反應が三女反應速度を示す
事及び負YR度係數 を有する事が読明されるc併 しN.0↓なる ものは,共存在.も,一
・・騾 確脚 て居・・誚 そ働 理的並・懈 纈 に就て轍 研穽が■
なされて居 らぬ爲に,今(C)の機構に對 して,鮟密な吟凍をする事が禺來ない。
綛 括
1)一9v℃及び 一116℃に於けるg酸化窒素と酸素 との反應速K'を測定 して高
澀に於ける場 合の如 く,三次反慮速度を示す事を確 めたd











.一_. ._鬮国ロー 一. ■'
?
?
1.1の.引'.ヤ.『 鹽 進 ・vor
o,So嚠 ρo
i
聾1盤}(後 蘇 病 鰓1こ於聡 懃化麟 と灘 との反髄 度一 一
.こ の稿を終るに臨み絶始御懇篤なる御指導 を忝 うした堀場嬲 ～に對 し厚き感
謝の意を表す。






闇 明 和 六 年 十 月
京都帝國大學理學部堀場研究室に於て
■ ■
一(fRpi)一
●
ゼ..ヒΨ砿 麺 凶`}
纏 」
.}ム 趣
Y
